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СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ нэкввоеияьного
ВИНИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ

2-ТИО(СУЛЬФОНИJI)-1-IIИТPОЭТЕНОВ

Нитротио(сульфонил)этены подобно другим нитроалкенам с
нуклеофугными заместителями в f3-положенни в реакциях с
нуклеофилами должны образовывать продукты замещения [1,2]. эти
реакции у тио- и сульфонилнитроэтенов протекают с разной степенью
активности, что определяется различной природой S-функции:
электронодонорной - у первых и электроноакцепторной - у вторых.
Поляризация двойной связи в нитротиоалкенах значительна, в
нитросульфонилалкенах при высокой ее электрофилъности - невелика.
эти различия нашли отражение в спектральных характеристиках [2-4].

2-ллкил(арил)тио-l-нитроэтеныI (1), являющиеся наряду с 2-
алкил(арил)сульфонилl-нитроэтенами (2) объектами данного
исследования, - сравнительно доступные (хотя и малоизученные)
соединения. Среди ряда описанных в литературе путей синтеза первых
соединений наиболее изученным является взаимодействие 13-
функционализированных (N02, Hal) п-нитроалкенов с сероводородом,
тиолами или тиолят-ионами, завершающееся замещением
нуклеофугной группы на тиогруппу (в Вчюложенне к нитрогруппе) [5].

Согласно литературным методикам [5,6] синтез проводят обычно
с эквимолекулярным количеством арилтиояят-аниона (путь "а").
Использование этой методики для синтеза 2-алкилтио-l-нитро-l-
фенилэтенов реакцией динитроэтенов с алкилтиолами, как нами было
показано (путь "б"), приводит к смеси продуктов - замещения (1) и
последующего присоединения (3), что, вероятно, объясняется большей
нуклеофильностью апкилтволят-аниона по сравнению с арилтиолятом.
Кроме того, описаны два синтеза f3-этилтио-а-нитроэтена в результате
длительного выдерживания динитроэгена в растворе тиола [6]. Для
получения исходных нитроалкилтиоэтенов
видоизмененная методика (путь "в"),

нами предложена
эакпючающаяся во

взаимодействии эквимолярных количеств динитроэтена и алкилтиола
в метаноле, приводящая к достаточно чистым продуктам.
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N02 lб в SAlk,
Ar = n-CI-C6H4 (lа)

Alk: = С2Н5 (lб, 3а), Clili25 (lв, 3б)

2-Арил(злкил)тио-l-нитро-I,2-дифенилэтены (1 Г-Ж), синтезируе-
мые из пространственно более затрудненных и, следовательно, менее
реакционноспособных 1,2-динитро-l ,2-дифенилэтенов, могут быть по-
лучены взаимодействием как с тиолят-анионами, так и с тиолами,
однако продукты последующего присоединения не были зафик-
сированы:

Ph, / N02 Р\ Ph
+ МеОН /

/с=с..... RSH(Na)- /С=с..
.•••• 18-20·С "

N02 Ph N02 SR
Гг-ж

R = п-СI-СБН4 (lг), Cili5 (lд), CI2H25 (lе), CH2Ph (lж).
2-Арилсульфонил-l-нитроэтены (2 а,г) получались взаимодей-

ствием динитроэтенов с пара-толуолсульфиновой кислотой, а 2-алкил-
сульфонил-I-нитроэтены (2 б,в,д,е) - окислением соответствующих 2-
алкилтио-l-нитроэтенов пероксидом водорода:

~ N02 ~ <S0:2R ~ R
С = < RS0:2н. С = ~H20:2 С = с(

/ 1 R=Ar / 1 R=Alk / "-
~ R Щ R Щ ~

2 (а-е)
RI = Н: R = П-СНЗС6Н4 (18), С2Н5 (2б),СI2Н25 (2в);
RI = Ph: R = П-СНЗС6Н4 (2r), Cili5 (2д),Сlili25 (2е).
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Характеристики новых серосодержащих нитроалкенов
представлены в таблице 1.

Нами была изучена реакция серосодержащих нитроэтенов С ион-
ным N-нуклеофилом - азид-анионом. Известно, что строение продук-
тов взаимодействия соединений, содержащих активированную крат-
ную связь, с азидом натрия при нормальных условиях зависит от
заместителя Х в l3-положении. Если связь С-Х не способна к гетеро-
лиэу, то может осуществиться замыкание в триазольный ЦИКЛ, если же
гетеролиз возможен, то образуется продукт замещения • НИТРОВИИИЛ-

азид, цвклизующийся с выделением азота в фурокеан. [7]. Так как тио-
и сульфонилъная группы являются легко уходящими группами, в дан-
ной реакции с участием 2-серосодержащих г-витро-г-фенилзтена и 1-
нитро-l,2-дифенилэтена происходит образование монофенил- и дифе-
нилфуроксанов, причем реакция с сульфонилнитроэтенами начинается
сразу же после смешения реагентов.

Ph R
,/ ДМФА
/C=~ + NаNз ~

N02 S(O>ri

1,2

n=O(l), 2(2)
R=H (48), РЬ (4б)

RI=С2Н5, С12Н25,П-СНЗС6Н4,п-СIС6Н4
В качестве S-нуклеофила был использован твоцианат калия.

Согласно литературным данным [8], его нуклеофилъностъ в спирте
сопоставима с алициклическими аминами. Как и при обработке 1-
нитро-2-тио-I,2-дифенилэтенов арилтиолятами [9], не наблюдалось
взаимодействие последних с гаоцианатом калия, в то время как
соответствующий 2-арилсульфонил-l-нитро-l,2-дифенилэтен образо-
вал продукт замещения (5), причем при последующем нагревании с
избытком нуклеофила наблюдалось замещение нитрогруппы с
образованием дитиоцианата(6):

Ph Ph РЬ Ph Ph SCN'с-с! КSCN MeO~ -, / КSCN , /
- -, + С-С ---- С-С

NO'; S~С6~-СНз-п NO'; - <,SCN 6. NC{ - -, РЬ
2r 5 б

В литературе описаны лишь два примера замещения нитрогруп-
пы в с-нитро-Всфувкционаляэнрованных этенах со спонтанным обра-
зованием дитиоцианата: из метил-2-бром-3-нитро-3-фенил-2-пропено-
ата и 4-нитро-4-фенил-3-бутен-2-0на [10], что авторы объяснили более
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Таблица 1

Спектральные данные и температуры плавления
2-алкилтио-l-нитроэтенов (1) и 2-сульФонил-l-нитроэтенов (п)р, /~

/с=с
N~ 's~)~n

~

.N2 n R1 R2 Т. пл.,ОС ИК спектры, v, см -1, СНСlз Спектры ПМР, 8, М.Д., СDС1з
соед. с=с N02a& N02s зо-в Аг Rl R2
18 О Н С12Н25 112-113 7.02с 1.17м,0.8м
28 2 Н С12Н25 114·115
lе О Ph С12Н25 45-47 1605 1540 1300 7.02с 1.17м,0.8м

1555
lж О Ph СН2С6Н5 160-162 1605 1550 1300 7.01с 7.01с, 3.47д 3.37д
2е 2 Ph С12Н25 120-122 1605 1550 1330 1145 7.13-7.38M 1.18м,0.8м

----- L- 1360



высокой активацией промежуточного 2-нитро-l-тиоцианато-этена по
сравнению с исходным соединением. Однако это объяснение недоста-
точно, так как l-галоген-2-нитро-l,2-дифенилэтены в сопоставимых
условиях образуют только l-нитро-2-тиоцианато-l,2-дифенилэтен [8].

Таким образом, в реакциях l-нитро-2-серосодержащих алкенов с
азид- и тисцианат-ионами получены продукты замещения
серосодержащей функции и подтверждена большая реакционная
способность нитросульфонилэтенов по сравнению с нитротиоэтенами.

ЭксперимеlП8JJЬНU часть
Инфракрасные спектры сняты на спектрометре UR-20 в

хлороформе в области частот призм NaCI, КEr и LiF.
Спектры пмр получены на спектрометре Tesla-BC-487 С (80

МГЦ)в СDСlз, внутренний стандарт - ГМДС.
С целью очистки веществ и разделения смесей применялся метод

колоночной хроматографии. Использовался силикагель марки L
100\400 /.1. элюотропный ряд растворителей по Траппе.

Данные элементных анализов
l-нитро-2-тиоэтенов (1в,е,ж), l-нитро-2-сульфонилэтенов (2в,е)

витротиоацеталя (36) и l-нитро-2-тиоцианоэтена (5)

Таблица 2

соед.
ом! Вычислено, % Найдено, % Формула

N
lв

С Н N С Н

lе

68.77 8.88 4.01 69.03
69.06

8.69
8.68

3.95 С20НЗINО2S
3.97

73.41 8.24 3.29 73.07
73.10

8.48
8.45

3.20 С26НЗ5NО2S
3.20

72.62 4.89 4.03lж 73.01
73.11

4.77
4.77

3.82 C21H17N02S
3.85

2в

2е

62.99 8.13 3.67 63.12
63.14

8.47
8.51

3.52 С2ОНЗINО4S
3.53

68.27 7.66 3.06 69.05
69.03

7.67
7.71

3.09 С26НЗ5NО2S2
3.11

3б

5

69.69 10.3 2.54
4

69.87
69.85

10.54
10.52

2.68 СЗIН58NО2S2
2.67

63.83 3.55 9.93 63.83
63.88

3.64
3.68

9.98 C15HIONzOzS
10.01

Контроль за ходом реакций осуществлялся методом
тонкослойной хроматографии на пластивах Silufol UV-254. для
элюирования исполъзовалась смесь гексан:ацетон (2:1).
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Исходные динитроэтены синтезированы нитрованием
гетраоксидом диазота соответствующих алкинов по методике [11З.

п-Толуолсульфиновая кислота получена восстановлением
соответствующего сульфохлорида по методике [12З.

2-АрИJ1(8JIкил)тио-l-нвтроэтены(1а,г,д,ж) получены при взаимо-
действии динитроэтенов и эквимолярных количеств соответствующих
тиолятов натрия в метаноле при комнатной температуре по методике
[3].

l-Нвтро-l-Фенил-2-этилтиоэтен (1б). а) 0.38г(0.002 моль) 1,2-ди-
нитро-Ьфевилзтена в 5 мл метанола при комнатной температуре
перемешивали с эквимолярным количеством этилтиолята натрия, по-
лученного взаимодействием этилтиола и метилата натрия в метаноле.
Через 20 мин реакционную массу концентрировали в вакууме водо-
струйного насоса, оставшееся масло хроматографироваян на колонке с
силикагелем, из гексана выделяли белое кристаллическое вещество - 1-
нитро-l-фенил-2,2-ДИэтилтиоэтан (3а), т. пл. 27-290С, выход 0.09г
(17%); 8З хлороформа выделяли по данным спектров ПМР смесь пит-
ротиоацеталя (3а) и продукта замещения - l-нитро-l-фенил-2-этил-
тиоэтена (lб).

б) к раствору 0.38 г (0.002 моль) 1,2-ДШШТРО-l-фенилэтенав 5 мл
метанола при комнатной температуре припивали раствор 0.12 г (0.002
моль) этилтиола в 3 мл диэтилового эфира. Реакционную массу выдер-
живали при комнатной температуре 12 ч. После завершения реакции
раствор охлаждали. Выпавший ярко-желтый осадок отфильтровали и
получили 0.16 г (38%) l-нитро-l-фенил-2-этилтиоэтена (16), т. пл. 56-
580С (из этанола), (лит. т. пл.58ОС[6]).

2-ДодеЦИЛТИО-l-нитро-l-фенилэтен(18). а) 0.38 г (0.002 моль) 1,2-
динитро-l-фенилэтена в 8 мл метанола перемешивали при комнатной
температуре с эквимолярным количеством додецилтиолята натрия,
полученного взаимодействием 0.4 г (0.002 моль) додецилтиола и мети-
лата натрия в метаноле. Через 30 мин реакционную массу концентри-
ровали в вакууме водоструйного насоса - выпадал белый кристалли-
ческий продукт - 2,2-дидодецилтио-l-нитро-l-фенилэтан (36), т. пл. 28-
290С, выход 0.45г (40%), а из фильтрата выделяли желтое кристал-
лическое вещество с т. пл. 112-114ОС (83 этанола) - 2-додецилтио-l-
нитро-l-фенилэтен (Iв), выход 0.19г (33%).

б) 0.38 г (0.002 моль) 1,2-динитро-l-фенилэтена в 8 мл метанола
перемешивали при комнатной температуре с эквимолярным количест-
вом додецилтиола в 5 мл диэтилового эфира при комнатной темпера-
турё 10 ч. После охлаждения реакционной массы желтый кристал-
лический продукт отфильтровали и получили 1.5 г (52%) 2-додецил-
тио-l-нитро-I-фенилэтена (Iв), выход 0.25 г (36%), т. пл. 112-114°С,
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полученный продукт не дает депрессии температуры плавления с
образцом, синтезированным по способу «а».

2-АрилсуЛЬФОllllJl-l-нитроэтевы(IIa,r) получены по видоизменен-
ной методике [3] из динитроэтенов и пара-толуолсулъфиновой кисло-
ты. К раствору 0.33 г (0.0019 моль) пара-толуолсульфиновой кислоты в
1О мл метанола приливали раствор эквимолярного количества 1,2-
динитро-l-фенилэтена или z..1,2-динитро-l.2-диФенилэтена в 8-10 мл
метанола. Полученный раствор перемеmивали при 18-200С 25 мин (2а)
или 1,5 ч (21'), после чего выпавший продукт отфильтровывали,
пере:кристаллизовывали из этанола. Получали 0.39 г (56%) l-ннтро-2-п-
толилсульфонил-l-фенилэтена (18), т. пл. 170-171оС (лит. т. IUI.l71OC
[3})или 0.27 г (53%) l-нитро-2-п-толилсульфонил-l,2-дифенилэтена (21'),
т. пл. 174-175ОС(лит. т. пл. 175ОС[3П.

2-АлЮIJIсульфонил-l-нитроэтены (2б,в,д,е) получены окислением
соответствующих 2-ал:килтио-l-нитроэтенов пероксидом водорода в
уксусной кислоте по методике [11].

Феиил- и дифеиилфурокcsНLI (4) получали взаимодействием 1-
нитро-2-сульФонил(тио)этенов с 2-:кратным избытком азида натрия в
ДМФА по методике [7J.

Феиилфуроксан (4а). а) К суспензии 0.06 г (0.0012 моль) азида
натрия в 2 мл ДМФА при комнатной температуре и перемешивании
приливали раствор 0.18 г (0.0006 моль) l-нитро-2-п-толилсульфонил-l-
фенилэтена в 3 мл ДМФА. Реакционную массу выдерживали 30 мин
при комнатной температуре и выливали в лед, водную фракцию
экстрагировали эфиром, органический слой сушили сульфатом магния,
растворитель отгоняли, выделяли 0.087 г (90%) фенил-фурокеана (4а),
т. пл. 110-111ОС(лит. т. пл. 11:ZOC[7]).

б) Аналогично получали продукт из l-нитро-2-тио-l-
фенилэтенов. Реакционную массу выдерживали при нагревании до 60-
80°С 120 мин, после чего обрабатывали по методике, описанной в
способе «а». Полученное вещество не дает депрессии температуры
плавления с образцом, синтезированным по методу «а».

Дифенилфуроксан (46). а) К суспензии 0.04 г (0.0008 моль) азида
натрия в 2 мл ДМФА при комнатной температуре приливали раствор
0.16 г (0.0004 моль) l-нитро-2-п-толилсульфонил-l-фенилэтена (21')в 3
мл ДМФА. Через 1 ч реакционную массу выливали в лед, продукт
отфильтровывали и перекристаллизовывалв из этанола - получили 0.09
г (95%) дифенилфуроксана (46), т.ПЛ.113-1150(;(лит. т. пл. 115°С[7J).

б) Аналогично получали продукт из l-нитро-2-тио-l,2-
дифеНилэтенов. Реакционную массу вьщерживали при нагревании 60-
800С в течение 180 мин, после чего обрабатывали по методике,
описанной в способе «а». Полученное вещество не дает депрессии
температуры плавления с образцом, синтезированным по методу «а».
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l-Нитро-2-тиоциано-l.2-дифеиилэтеи (5). К раствору 0.2 г (0.005
моль) I-НИТРО-l,2-диФенил-2-п-хлорфенилсульФонилэтенав 3 мл абсо-
лютного метанола добавили раствор 0.25 г (0.025 моль) тиоцианата
калия в 3 мл абсолютного метанола при комнатной температуре. Реак-
ционную смесь выдержали 5 ч. Выпавший желтый кристаллический
продукт отфильтровали - получили 0.11 г (57%) l-нитро-2-тиоциано-
1,2-дифенилэтена (5), т. пл.l80ОС (из этанола). Дополнительное
количество продукта было выделено концентрированием фильтрата.

l,2-Ди(тиоциаНО)-l,2-ДИфенилэтеи (6). К раствору 0.85 г (0.003
моль) l-нитро-l,2-дифенил-2-тиоцаноэтена в 3 мл абсолютного мета-
нола добавили раствор 1.80 г (0.015 моль) тиоцианата калия в 5 мл
абсолютного метанола при комнатной температуре. Реакционную
смесь выдерживали при 60°С в течение 6 ч. После удаления раствори-
теля бьш получен осмоленный оранжевый крисгаллический продукт,
который подвергали очистке методом колоночной хроматографии. Из
бензола выделяли светло-желтые кристаллы 1,2-ди(тиоциано)-1,2-
дифенилэтена (6), т. пл. 79-81°С (из этанола) выход 0.32 г (42%).
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